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Bescheinigung 



Die HULS INFRACOR GMBH in Marl/Deutschland unci die OXENO Olefinchemie 
GmbH in Marl/Deutschland haben eine Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Entaluminierter Katalysatortrager, Verfahren zur Herstellung 
des Katalysatortragers und Verfahren zur Hydratisierung von 
C2- oder C3-Olefinen mit Wasser in Gegenwart eines Kataly- 
sators, der aus diesem mit Saure getrankten Katalysatortrager * 
besteht" 




am 3. Juli 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die Anmeldung ist auf die Huls Infracor GmbH in Marl/Deutschland und die 
RWE-DEA Aktiengesellschaft fur Mineraloel und Chemie in Hamburg/Deutschland 
umgeschrieben worden. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
B 01 J, C 07 C und C 07 B der International Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 4. August 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
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Entaluminierter Katalysatortrager, Verfahren zur Herstellung des Katalysatortragers 
und Verfahren zur Hydratisierung von C?- oder C r Qlefinen mit Wasser in 
Gegenwart eines Katalvsators. der aus diesem mit Saure getrankten 
Katalysatortrager besteht 

Beansprucht wird ein entaluminierter Katalysatortrager, ein Verfahren zur 
Herstellung des Katalysatortragers und ein Verfahren zur Hydratisierung von C2- 
oder Cs-Olefinen mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus diesem mit 
Saure getrankten Katalysatortrager besteht. 

Bekannt ist, da/3 sich lineare oder gering verzweigte Olefine niederer Molektilmasse 
in der Gasphase bei erhohten Driicken und Temperaturen mit Wasserdampf zu 
Alkoholen umsetzen lassen. Von groBtechnischer Bedeutung ist dabei die Synthese 
von Ethanol aus Ethen und Isopropanol aus Propen. Die Herstellung dieser Alkohole 
erfolgt in Gegenwart saurer Katalysatoren, wobei in der Regel ein mit Phosphorsaure 
getranktes, alumosilikatisches bzw. silikatisches Material als Katalysatortrager 
verwendet wird. 

Das Material des Katalysatortragers baut sich entweder aus reiner Kieselsaure auf, 
wie beispielsweise Kieselgel (US 2 579 601), oder besteht aus Kieselsaure mit 
variierenden Tonerdegehalten (US 3 311 568) bzw. aus reinen, beispielsweise 
montmorillonithaltigen Schichtsilikaten (DE 29 08 491). 

Neben diesen phoshorsaurehaltigen Katalysatortragem werden auch zeolithische 
Materialien (EP 0 323 269 Bl) oder andere saure Katalysatoren, wie z.B. 
Zirkonphosphate (GB 005 534), verwendet. 

Bei den Tragern, die ausschlieftlich auf Kieselsaure in Form von Kieselgelen basieren, 
ist die mechanische Festigkeit liber eine langere Standzeit bisher problematisch. 
Aluminiumhaltige Katalysatortrager oder solche, die nur auf Tonerden basieren, 
zeigen zwar eine deutlich hohere Langzeitstabilitat, besitzen aber den erheblichen 
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Nachteil, dafi wahrend der Hydratisierungsreaktion Aluminium durch die Einwirkung 
der Phosphorsaure aus dem Katalysatortrager herausgelost wird. Das Aluminium 
findet sich als schwerlosliche Ablagerung in. Form von AJuminiumphosphaten in den 
nachgeschalteten Apparaten wieder. Diese werden hierdurch allmahlich verblockt. 

In DE 1 156 772 wird ein Verfahren vorgestellt, den Aluminiumgehalt der 
Schichtsilikate durch die Einwirkung von Salzsaure zu senken. Jedoch weist das 
Tragermaterial selbst bei intensiver Salzsaurewasche noch einen Restaluminiumgehalt 
von etwa 1 bis 2 Gew.-% auf. 

In EP 0 578 441 Bl wird mit einem pelletisierten Silikattrager auf Aerosilbasis 
(Degussa), der kein Aluminium enthalt, eine gewisse Langzeitstabilitat erreicht. 
Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Aerosil ist das relativ teure 
Siliziumtetrachlorid. Da es sich bei Materialien auf Basis von Schichtsilikaten, wie 
beispielsweise dem Montmorillonit, urn ein Naturprodukt handelt, das in 
entsprechenden Lagerstatten abgebaut werden kann, besitzen diese gegenuber 
pelletisierten Silikattragern einen deutlichen Vorteil in der Wirtschaftlichkeit des 
Hydratisierungsprozesses. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugninde, ein wirtschaftliches 
Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder C 3 -01efinen mit Wasser in Gegenwart 
eines Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten Katalysatortrager besteht, zu 
.finden, bei welchem der Katalysatortrager eine moglichst hohe Langzeitstabilitat 
besitzt und gleichzeitig der Austrag an Aluminium wahrend der Hydratisierungs- 
reaktion moglichst gering ist. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB ein entaluminierter Katalysatortrager, auf 
Basis von im wesentlichen aluminiumhaltigen Schichtsilikaten mit Montmorillonit- 
Struktur, mit einem Aluminiumgehalt kleiner 0,3 Gew.-% eine hohe Langzeitstabilitat 
aufweist und daB bei einem Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder C 3 -01efinen 
mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten 
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Katalysatortrager besteht, durch Durchfuhren der Hydratisierungsreaktion mit einem 
entaluminierten Katalysatortrager gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 22, 
keine oder nur geringe Mengen Aluminium aus dem Katalysatortrager ausgewaschen 
werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein entaluminierter Katalysator- 
trager, auf Basis von im wesentlichen aluminiumhaltigen Schichtsilikaten mit 
Montmorillonit-Struktur, mit einem Aluminiumgehalt kleiner 0,3 Gew.-%. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Verringerung 
des Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers, der im wesentlichen aluminium- 
haltige Schichtsilikate mit Montmorillonit-Struktur umfaBt, dadurch gekennzeichnet, 
daB man den Katalysatortrager 
- mit Phosphorsaure trankt, 

hydrothermal bei einer Temperatur von 160 bis 300 °C und einem Wasser- 

dampfpartialdruck von 4 bis 80 bar abso iut behandelt, 

nachfolgend mit saurer, basischer oder neutraler Losung bei einer Temperatur 
von 20 bis 100 °C wascht und 

anschlieBend mit Wasser bis zur Neutralitat des Waschwassers nachwascht. 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur 
Hydratisierung von C 2 - oder C 3 -01efinen mit Wasser in Gegenwart eines 
Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten Katalysatortrager gemaB zumindest 
einem der Anspriiche 1 bis 22 besteht. 

Unter Hydratisierung bzw. Hydratisierungsreaktionen wird im Sinne der vorliegen- 
den Erfindung die Reaktion von Wasser mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
/•• . Doppelbindung verstanden. 
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Unter Entaluminierung bzw. entaluminierten Kataiysatortragern wird im Sinne der 
vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Verringerung des Aluminiumgehalts bzw. 
ein Katalysatortrager mit einem verringertem AJuminiumgehalt verstanden. 

Durch Einsatz des erfindungsgemaBen Verfahrens kann ein auf Basis von kalzinierten 
und nachbehandelten Schichtsilikaten basierender Katalysatortrager hergestellt 
werden, der einen deutlich geringeren Gehalt an Aluminium aufweist als ein nicht 
erfindungsgemaB behandelter Katalysatortrager. Trotz des geringeren Aluminium- 
gehalts behalt der Katalysator seine Langzeitstabilitat. Durch Einsatz des 
erfindungsgemaBen Katalysatortragers in dem erfindungsgemaBen Verfahren zur 
Hydratisierung von C 2 - oder C 3 -01efinen mit Wasser wird der Anteil an wahrend der 
Hydratisierungsreaktion ausgewaschenem Aluminium deutlich verringert. Dadurch 
entstehen wahrend der Hydratisierungsreaktion weniger schwer losliche 
Aluminiumverbindungen, die bei herkommlichen Verfahren die Standzeiten 
nachgeschalteter Apparaturen, wie z.B. Warmetauscher, verringern, indem sie 
Leitungen oder Warmetauscherflachen zusetzen. 

Der erfindungsgemaBe entaluminierte Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehalt 
kleiner 0,3 Gew.-%, enthalt im wesentlichen aluminiumhaltige Schichtsilikate. 
Besonders bevorzugt hat der erfindungsgemaBe entaluminierte Katalysatortrager 
einen AJuminiumgehalt kleiner 0,03 Gew.-%. Die aluminiumhaltigen Schichtsilikate 
sind vorzugsweise Smektite und weisen vorzugsweise Montmorillonit-Struktur auf 
Schichtsilikate, welche im wesentlichen aluminiumhaltige Schichtsilikate mit 
Montmorillonit-Struktur aufweisen, sind z.B. die Bentonite. Neben den 
Montmorilloniten konnen die Bentonite als weitere Bestandteile z.B. Glimmer, Illit, 
Cristobalit und Zeolithe enthalten. 

Ausgangsstoff fur die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatortragers sind 
handelsubliche Katalysatortrager z.B. auf Basis von kalzinierten. und nachbehandelten 
Schichtsilikaten. 
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Der erfindungsgemaBe entaluminierte Katalysatortrager mit einem Aluminiumgehalt 
kleiner 0,3 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 0,03 Gew.-%, auf Basis von im 
wesentlichen aluminiumreichen Schichtsilikaten mit Montmorillonit-Struktur, kann 
durch Tranken des Katalysatortragers mit Phosphorsaure, vorzugsweise einer 10 bis 
90 Gew.-%igen Phosphorsaure, besonders bevorzugt einer 50 bis 60 Gew.-%igen 
Phosphorsaure, so dafi der Katalysatortrager 5 bis 60 %, vorzugsweise 30. bis 40 % 
Phosphorsaure enthalt, darauffolgendes hydrothermales Behandeln bei einer 
Temperatur von 160 bis 300 °C, vorzugsweise bei einer Temperatur von 220 bis 260 
°C und einem Wasserdampfpartialdruck von 4 bis 80 bar abso i ut , vorzugsweise bei 
einem Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar ab soiut, nachfolgender Wasche mit 
saurer, basischer oder neutraler, vorzugsweise saurer oder neutraler Losung, 
besonders bevorzugt mit Wasser, Salzsaure oder Wasser, welches 0 bis 30 Teile 
konzentrierte Salzsaure enthalt, bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, 
vorzugsweise von 70 bis 90 °C und anschlieBendes Nachwaschen des 
Katalysatortragers bis zur Neutralist des Waschwassers erhalten werden. 

Eine beispielhafte Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens zur 
Verringerung des Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers wird im folgenden 
beschrieben, ohne daB das erfindungsgemaBe Verfahren auf diese beschrankt ist. 

Zur Verringerung des Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers, der im wesent- 
lichen aluminiumhaltige Schichtsilikate umfaBt, konnen handelsiibliche, Schicht- 
silikate, wie z.B. Montmorillonite oder Bentonite, enthaltende Katalysatortrager 
verwendet werden. Die Katalysatortrager haben vorzugsweise die Form von 
spharischen Korpern, wie z.B. Kugeln, Linsen, Quadern, Zylindern oder auch 
unregelmaBige Formen, besonders bevorzugt haben sie die Form von Kugeln. Die 
spharischen Korper weisen vorzugsweise einen durchschnittlichen Durchmesser von 
1 bis 10 mm, besonders bevorzugt einen von 4 bis 6 mm, auf 



Zur Verringerung des Aluminiumgehaltes im Katalysatortrager wird der 
Katalysatortrager in Saure getrankt, hydrot hernial behandelt, anschlieGend 
. gewaschen und schlieBlich nachgewaschen. 

5 Der Katalysatortrager wird zum Erzielen des erfindungsgemaBen Effekts in Saure, 

vorzugsweise Phosphorsaure getrankt. Es wird eine 10 bis 90 Gew.-%ige Phosphor- 
saure , vorzugsweise eine 50 bis 60 Gew.-%ige Phosphorsaure verwendet. Nach dem 
Tranken sollte der Katalysatortrager einen Gehalt an Phosphorsaure von 5 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%, aufweisen. Der Katalysatortrager wird 
anschlieBend hydrothermal behandelt. 

Bei den hydrothermalen Bedingungen wandeln sich Schichtsilikatmaterialien, wie 
z.B. Montmorillonit in cristobalitahnliche Strukturen um. Einhergehend 
verschwinden die ursprunglich vorhandenen Mikroporen. Diese morphologischen 
Strukturveranderungen zeigen sich deutlich in der BET-Oberflache, dem Poren- 
volumen und der Porenradienverteilung. Unter den hydrothermalen Reaktions- 
bedingungen gelangt man zu sogenannten ^offenen" Porenstrukturen. 

Die hydrothermale Behandlung des schichtsilikathaltigen Katalysatortragers kann bei 
Temperaturen zwischen 160 und 300 °C und einem Wasserdampfpartialdruck 
zwischen 4 und 80 bar abso i ut , bevorzugt zwischen 220 und 260 °C und einem 
Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar ab so!ut, erfolgen. 

' Nach der hydrothermalen Behandlung wird der Katalysatortrager mit einer basischen, 
sauren oder neutralen Losung, vorzugsweise mit einer sauren oder neutralen Losung, 
besonders bevorzugt mit Salzsaure, mit Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentrierte 
^^/-•^^.^ z ?. aure enth alt oder mit einer neutralen waBrigen Losung, gewaschen. Das 
^?f^ Waschen des Katalysatortragers wird bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, 
vorzugsweise von 70 bis 90 °C, durchgeflihrt. 
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Nach dem Waschen kann der Katalysatortrager mit Wasser bis zur Neutralist des 
Waschwassers nachgewaschen werden. 

Die Katalysatortrager weisen ein Gesamtporenvolumen von 0,2 bis 0,9 ml/g, 
besonders bevorzugt zwischen 0,6 und 0,7 ml/g, auf. Die Druckfestigkeit der 
Katalysatortrager sollte zumindest 10 N/mm, vorzugsweise zumindest 20 N/mm 
betragen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemafien Verfahren erfolgt die 
hydrothermale Behandlung des mit Saure getrankten Katalysatortragers, der 5 bis 60 
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%, Phosphorsaure enthalt, durch Einsatz als 
Katalysator in einer Hydratisierungsreaktion von C 2 - oder C 3 -01efinen. Zum Tranken 
des Katalysatortragers wird vorzugsweise eine 10 bis 90 Gew.-%ige, besonders 
bevorzugt eine 50 bis 60 Gew.-%ige, Phosphorsaure verwendet. 

Bei dieser Hydratisierungsreaktion wird in einem mit dem Katalysator geflillten 
Reaktor, vorzugsweise einem Rohrreaktor, Olefin und Wasser in einem Molver- 
haltnis von 0,1 bis 0,8, vorzugsweise von 0,15 und 0,5 zur Reaktion gebracht. Das 
eingesetzte Olefin und das eingesetzte Wasser werden gasformig oder flussig, 
vorzugsweise gasformig, in den Reaktor gefahren. Zum Verdampfen des Wassers 
bzw. zum Heizen beider Edukte auf Reaktionstemperatur kann es vorteilhaft sein, 
beide Edukte uber eine Verdampfer- und/oder Thermostatisierungsstrecke, die 
elektrisch oder mittels Warmetrager auf Reaktionstemperatur beheizt sind, in den 
Reaktor zu fiihren. Die Gas-Hourly- Space- Velocity (GHSV) sollte zwischen 10 und 
100 In/min/licat betragen. Die Hydratisierungsreaktion von wird bei einer Temperatur 
von 160 bis 300 °C und einem Druck von 20 bis 200 bar abso iut ausgefuhrt. Die 
Hydratisierung von Ethen zu Ethanol wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
220 bis 260 °C und einem Druck von 60 bis 80 bar abs oiut. durchgefuhrt. 
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Der Reaktorausgang kann vorzugsweise mit einem Kuhler verbunden sein, der einen 
GroBteil der unterkritischen Komponenten auskonderisiert und diese weiteren 
Aufarbeitungsschritten, z.B. einer destillativen Trennung, zuganglich macht, 

Zur Kontrolle der Aktivitat und Selektivitat des mit Saure getrankten 
Katalysatortragers kann es vorteilhaft sein, den Austrittsstrom aus dem Reaktor zu 
analysieren. Die Analyse kann z.B. gaschromatographisch erfolgen. 

Zur Verlangerung der Standzeit des Katalysators kann es vorteilhaft sein 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich die Saure mit der 
der Katalysatortrager getrankt wurde, in den Reaktor nachzudosieren. Das 
Einbringen der Saure in den Reaktor kann z.B. durch Eindiisen erfolgen. Die Menge 
der Saure, die in den Reaktor eingebracht wird, kann von dem Analyseergebnis des 
Austrittsstroms abhangig gemacht werden. Die Analyse des Austrittstroms und die 
Bestimmung der daraus resultierenden Sauremenge, die zugegeben wird, kann 
automatisch erfolgen. 

Nach der hydrothermalen Behandlung des Katalysatortragers, durch Einsatz als 
Katalysator in einer Hydratisierungsreaktion, wird die Restsaure, mit welcher der 
Katalysatortrager getrankt wurde, durch Waschen mit Wasser bis zur Neutralitat des 
Waschwassers entfernt. 

Nach dem Entfernen der Restsaure wird der Katalysatortrager mit einer basischen, 
sauren oder neutralen Losung, vorzugsweise mit einer sauren oder neutralen Losung, 
besonders bevorzugt mit Salzsaure, mit Wasser, welches 0 bis 30 Teile konzentrierte 
Salzsaure enthalt oder mit einer neutralen waBrigen Losung, gewaschen. Der 
Katalysatortrager kann bei einer Temperatur von 20 bis 100 °C, vorzugsweise bei 
einer Temperatur von 70 bis 90 °C gewaschen werden. 

Nach dem Waschen kann der Katalysatortrager mit Wasser bis zur Neutralitat des 
Waschwassers nachgewaschen werden. 



O.Z. 5335 



Bei Katalysatortragern die durch Verwendung als Katalysator in emer 
Hydratisierungsreaktion hydrothermal behandelt wurden kann es vorteilhaft sein, 
nach dem Verringern des Aluminiumgehaltes im Katalysatortrager, den 
Katalysatortrager durch Abbrennen eventuell anhaftender kohlenstoffhaltiger 
Verbindungen bei 300 bis 1 000 °C, vorzugsweise bei 450 bis 500 °C, zu reinigen. 

Bei beiden Ausfuhrungsarten des erfindungsgemaBen Verfahrens erhalt man einen 
behandelten Katalysatortrager mit einem verringerten Gehalt an Aluminium. Die 
behandelten Katalysatortrager haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 1 bis 
10 mm, bevorzugt einen von 4 bis 6 mm. Das Gesamtporenvolumen betragt von 0,2 
bis 0,9 ml/g, vorzugsweise von 0,6 bis 0,7 ml/g. Die Druckfestigkeit nach der 
Behandlung des Katalysatortragers betragt zumindest 10 N/mm, vorzugsweise 
zunmindest 20 N/mm. Der Aluminiumgehalt der behandelten Katalysatortrager ist 
kleiner 0,3 Gew.-%, vorzugsweise kleiner 0,03 Gew.-%. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Katalysatortrager mit 
verringertem Aluminiumgehalt konnen zur Herstellung von Katalysatoren verwendet 
werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Katalysatortrager mit 
verringertem Aluminiumgehalt konnen erfindungsgemaB zur Hydratisierung von C 2 - 
oder C 3 -01efinen mit Wasser in Gegenwart eines Katalysators, der aus einem mit 
Saure getrankten, erfindungsgemaB behandelten Katalysatortrager besteht, eingesetzt 
' werden. 

Vorzugsweise wird der Katalysatortrager mit einer Saure, vorzugsweise 
Phosphorsaure, getrankt. Der Phosphorsauregehalt des getrankten Katalysatortragers 
sollte zum Erreichen einer maximalen Katalysatoraktivitat zwischen 5 bis 60 Gew.-% 
liegen, bevorzugt zwischen 30 bis 40 Gew.-%. Zum Tranken des Katalysatortragers 
>; wird eine waBrige Phosphorsaurelosung mit einem Phosphorsauregehalt von 10 bis 
. 90 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 60 Gew.-% eingesetzt. Der so hergestellte 
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saure Katalysator wird in einen Reaktor, vorzugsweise einen Rohrreaktor, gefullt 
Der Reaktor wird isotherm oder nicht isotherm, vorzugsweise isotherm, betrieben 
und kann elektrisch oder mittels Warmetragern beheizt werden. 

Der Reaktor wird kontinuierlich oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontiriuierlich 
mit den Edukten Wasser und C 2 - oder C 3 -01efin beschickt. Das Verhaltnis von 
Wasser zu Olefin mit welchem die Edukte in den Reaktor gefahren werden wird auf 
ein Molverhaltnis von 0,1 bis 0,8, vorzugsweise von 0,15 bis 0,5, eingestellt. Das 
Einstellen des Molverhaltnisses kann z.B. mit Hilfe von MassendurchfluBreglern 
geschehen. Beide Edukte konnen flussig oder gasfbrmig, vorzugsweise gasfbrmig, in 
den Reaktor gefahren werden. Zum Verdampfen des Wassers bzw. zum Heizen 
beider Edukte auf Reaktionstemperatur kann es vorteilhaft sein, beide Edukte uber 
eine Verdampfer- und/oder Thermostatisierstrecke, die elektrisch oder mittels 
Warmetragern auf Reaktionstemperatur beheizt sind, in den Reaktor zu fuhren. Die 
Temperatur im Reaktor und die Temperatur, mit welcher die Edukte in den Reaktor 
stromen, betragt 160 bis 300 °C. Bei der Hydratisierung von Ethen zu Ethanol 
betragt die Temperatur im Reaktor und die Temperatur, mit welcher die Edukte in 
den Reaktor stromen, vorzugsweise 220 bis 260 °C. Der Druck im Reaktor wird im 
Bereich von 20 bis 200 bar abso iut, vorzugsweise von 60 bis 80 bar ab$0 | ul eingestellt. 

Der Reaktorausgang ist vorzugsweise mit einem Kuhler verbunden, der einen 
Groflteil der unterkritischen Komponenten auskondensiert und diese weiteren 
Aufarbeitungsschritten zuftihrt. 

Zur Kontrolle der Aktivitat und Selektivitat des mit Saure getrankten 
Katalysatortragers kann es vorteilhaft sein, den Austrittsstrom aus dem Reaktor zu 
analysieren. Die Analyse kann z.B. gaschromatographisch erfolgen. 

Zur Verlangerung der Standzeit des Katalysators kann es vorteilhaft sein 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, vorzugsweise kontinuierlich, die Saure, 
vorzugsweise Phosphorsaure, mit welcher der Katalysatortrager getrankt wurde, in 
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den Reaktor einzubringen. Das Einbringen der Saure in den Reaktor kann z.B. durch 
Eindiisen erfolgen. Die Menge der Saure, die in den Reaktor eingebracht wird, kann 
von dem Analyseergebnis des Austrittsstroms abhangig gemacht werden. Die 
Analyse des Austrittstroms und die Bestimmung der daraus resultierenden 
Sauremenge die zugegeben wird kann automatisch erfolgen. 

In Figur 1 und 2 sind Abreaktionsgeschwindigkeiten fur Ethen sowie 
Bildungsgeschwindigkeiten fur Ethanol bei Verwendung unterschiedlich behandelter 
Katalysatortrager in Abhangigkeit von der Versuchslaufzeit dargestellt, ohne daB das 
erfindungsgemaBe Verfahren auf diese Ergebnisse beschrankt ist. 



Figur 1 

In Fig. 1 ist die Abreaktionsgeschwindigkeit von Ethen bei einer 
Hydratisierungsreaktion in Abhangigkeit von der Versuchslaufzeit dargestellt. Es 
sind die MeBwerte von vier Versuchen abgebildet. Die mit Kreisen gekennzeichneten 
MeBwerte geben die Abreaktionsgeschwindigkeit von Ethen in Bezug auf die 
Laufzeit wieder, wenn ein Neukatalysatortrager mit dem urspriinglichen Gehalt an 
Aluminium verwendet wird. Die als Vierecke dargestellten MeBpunkte der 
Abreaktionsgeschwindigkeit resultieren aus drei Versuchsreihen, die unter 
Verwendung eines Katalysatortragers mit verringertem AJuminiumgehalt 
durchgefuhrt wurden. 



Figur 2 

In Fig. 2 ist die Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol bei einer 
Hydratisierungsreaktion in Abhangigkeit von der Laufzeit der Versuche dargestellt. 
Es sind die MeBwerte von vier Versuchen abgebildet. Die mit Kreisen 
gekennzeichneten MeBwerte geben die Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol in 
Bezug auf die Laufzeit wieder, wenn ein Neukatalysatortrager mit dem 
urspriinglichen Gehalt an Aluminium verwendet wird. Die als Vierecke dargestellten 
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Mefipunkte der Bildungsgeschwindigkeit von Ethanol resultieren aus drei 
Versuchsreihen, die unter Verwendung eines Katalysatortragers mit verringertem 
Aluminiumgehalt durchgefuhrt wurden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird anhand der folgenden Beispiele beschrieben, 

■v 

ohne darauf beschrankt zu sein. 

Beispiel 1 : Ethanolsynthese mit einem unbehandelten Katalysatortrager 

Der Versuch erfolgte in einer Pilotanlage, die als Kernstuck einen isotherm 
betriebenen Rohrreaktor von 1 000 mm Lange und 48 mm Durchmesser besitzt. 

Die Edukte Wasser und Ethen werden uber eine Verdampfer- bzw. 
Thermostatisierstrecke, die elektrisch auf Reaktionstemperatur beheizt ist, dem 
Reaktor zugefuhrt. Das Wasser wird uber eine Pumpe flussig zudosiert, wahrend das 
Ethen aus 130-bar Stahlflaschen entnommen wird. Der Zustrom eines 0,3 : 1 
Gemisches aus Ethen und Wasser (Molbasis) wird uber MassendurchfluBregler 
eingestellt. 

Der Reaktorausgang ist mit einem Kuhler verbunden, um den GroBteil der 
unterkritischen Komponenten - im wesentlichen Ethanol, Wasser und Diethylether - 
auszukondensieren; der Rest gelangt ins Abgas, dessen Volumenstrom mit einer 
.Gasuhr bestimmbar ist. Ein Teil des Abgases wird liber einen Bypass-Strom einem 
Gaschromatographen zugefuhrt. Der Flussigaustrag wird ebenfalls gaschromato- 
graphisch analysiert. 

Die Synthese von Ethanol wurde im vorliegenden Beispiel bei 240 °C und 70 bar abs . 
vermessen. Die Standardtestbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Als 
Katalysator wurde ein unbehandelter Neukatalysatortrager, KA-1 der Sudchemie 
AG, eingesetzt. Die Tragerkenndaten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die 
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erzielten Umsatz- und Selektivitatswerte zu Versuchsbeginn sind ebenfalls in Tabelle 
2 enthalten. 

Zur Bestimmung des Aluminiumgehaltes des Katalysatortragers wurde dieser vor der 
Durchfiihrung des Versuches mit einem Atomemissionsspektrometer analysiert, um 
den Gehalt an Aluminium zu bestimmen. Als Atomemissionsspektrometer wurde ein 
induktivgekoppeltes Plasmaatomemissionsspektrometer (ICP-AES) JY 38+ der 
Firma ISA Jobin Y von verwendet. Die Ergebnisse der Analyse werden in Tabelle 2 
wiedergegeben. 

Beispiel 2: Ethanolsynthese mit einem unbehandelten Alttrager 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt. Es wurde diesmal ein 
schon einmal fur die Katalyse einer Hydratisierungssreaktion benutzter unbehandelter 
Katalysatortrager (Alttrager) als Katalysatortrager verwendet. Wiederum gelten die 
in Tabelle 1 angegebenen Standard-Testbedingungen. Die Ergebnisse des Versuches 
sowie die Kenndaten des Katalysatortragers sind ebenfalls wieder in Tabelle 2 
' wiedergegeben. 

Wie den Werten aus Tabelle 2 entnommen werden kann, verringert sich die 
spezifische Oberflache des getrankten Katalysatortragers nach einmaligen Gebrauch 
als Katalysator. Ebenfalls wird durch die einmalige Verwendung als Katalysator der 
Aluminiumgehalt auf ca. 1/4 des urspriinglichen Gehalts an Aluminium reduziert. Die 
restlichen V* des urspriinglichen Gehalts an Aluminium des unbehandelten Neutragers 
sind wahrend der Hydratisierungsreaktion aus dem Katalysatortrager herausge- 
waschen worden. Dieses Aluminium bildet die schwerloslichen Ruckstande, die sich 
bei anschlieBenden Aufarbeitungsschritten als hinderlich enviesen haben. 
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Beispiel 3: Ethanolsynthese mit behandeltem Alttrager 

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben wiederholt. Als Katalysatortrager 
kam ein schon benutzter Alttrager zum Einsatz, dessen Gehalt an Aluminium durch 
Behandlung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren verringert wurde. Wiederum 
gelten die in Tabelle 1 angegebenen Standard-Testbedingungen. Die Ergebnisse des 
Versuches sowie die Kenndaten des Katalysatortragers sind ebenfalls wieder in 
Tabelle 2 wiedergegeben. 

Das Desaktivierungsverhalten eines Katalysatortragers ohne verringertem 
Aluminiumgehalt und eines mit verringertem AJuminiumgehalt ist in der Fig.l und 
Fig.2 dargestellt. 

Wie aus Tabelle 2 deutlich wird, ist durch Behandlung des AJttragers mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens der Aluminiumgehalt des Katalysatortragers auf unter 
0,03 Gew.-% reduziert worden. Dieser Wert stellt die Nachweisgrenze des benutzten 
Atomemissionsspektrometers dan Die Druckfestigkeit des behandelten Alttragers ist. 
mit 30 N/mm immer noch ausreichend, um eine gute Langzeitstabilitat des 
.Katalysatortragers zu garantieren. 

Trotz Behandlung des Katalysatortragers und Reduzierung des Aluminiumgehaltes 
auf unter 0,03 Gew.-% ist der Etylenumsatz und die Ausbeute an Ethanol im 
Vergleich zum unbehandelten und unbenutzten Katalysatortrager (Neutrager) bzw. 
zum unbehandelten Alttrager gleich gut geblieben, im vorliegenden Versuch sogar 
leicht verbessert worden. 

Wie den Figuren 1 und 2 entnommen werden kann, hat die Verringerung des 
Aluminiumgehaltes nach dem erfindungsgemaBen Verfahren keinen EinfluB auf die 
Abreaktionsgeschwindigkeit des Ethens und die Bildungsgeschwindigkeit des 
Ethanols. 
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Tabelle 1 



Standard-Testbedingungen 


Prozefiparameter 


Wert des Prozefiparameter s 


Gesamtdruck bei der Reaktion 
Reaktortemperatur (isotherm) 
GHSV 

Wasser-zu-Ethylen-Verhaltnis 
Tragermaterial 


70 bar ab$ . 
240°C 
21,3 l N /min/lKaL 
1,0 : 0,3 mol : mol 
KA-1 (Sudchemie) 



Tabelle 2 



Eigenschaft 
(getrankter Trager) 


Neutrciger 


unbehandelten 
Alttrager 


behandelter 
Alttrager 


Druckfestigkeit 


20 N/mm 


40 N/mm 


30 N/mm 


spez. Oberflache (BET) 


20 m 2 /g 


4 m 2 /g 


3 m 2 /g 


Porenvolumen geMmt 


0,7 ml/g 


0,4 ml/g 


0,4 ml/g 


Al-Gehalt 


1,3 Gew.-% 


0,31 Gew.-% 


< 0,03 Gew.-% 


Si-Gehalt 


25 Gew.-% 


25 Gew.-% 


24 Gew.-% 


H 3 P0 4 -Gehalt 


35 Gew.-% 


36 Gew.-% 


35 Gew.-% 


Ethylenumsatz zu Versuchs- 
beginn 


5 % 


5 % 


6% 


Raum-Zeit-Ausbeute (Ethanol) 
zu Versuchsbeginn 


77,4 g/l^Jh 


76,4 g/Isat/h 


79,8 g/lK, L /h 
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Patentanspruche: 

1. Entaluminierter Katalysatortrager, auf Basis von im wesentlichen 
aluminiumhaltigen Schichtsilikaten mit Montmorillonit-Struktur, mit einem 
Aluminiumgehalt kleiner 0,3 Gew.-%. 

2. Katalysatortrager nach Anspruch 1, der durch Tranken mit Phosphorsaure, 
darauflfolgender hydrothermaler Behandlung bei einer Temperatur von 160 bis 
300 °C und. einem Wasserdampfpartialdruck von 4 bis 80 bar abS oiut, nachfolgender 
Wasche mit saurer, basischer oder neutraler Losung bei einer Temperatur von 20 
bis 100 °C und anschlieBendes Nachwaschen mit Wasser bis zur Neutralitat des 
Waschwassers erhaltlich ist. 

3. Katalysatortrager nach zumindest einem der Anspruche 1 oder 2, mit einem 
Aluminiumgehalt kleiner 0,03 Gew.-%, 

4. Verfahren zur Verringerung des Aluminiumgehalts eines Katalysatortragers, der 
im wesentlichen aluminiumhaltige Schichtsilikate mit Montmorillonit-Struktur 
umfaBt, dadurch gekennzeichnet, da!3 man den Katalysatortrager 

- mit Phosphorsaure trankt, 

- hydrothermal bei einer Temperatur von 160 bis 300 °C und einem Wasser- 
dampfpartialdruck von 4 bis 80 bar abS oiut behandelt, 

- nachfolgend mit saurer, basischer oder neutraler Losung bei einer Temperatur 
von 20 bis 100 °C wascht und 

- anschlieflend mit Wasser bis zur Neutralitat des Waschwassers nachwascht. 

5; Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Katalysatortrager bei einer Temperatur von 220 bis 260 °C und einem 
Wasserdampfpartialdruck von 16 bis 25 bar abs oiut hydrothermal behandelt wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager durch einen Einsatz als Katalysator in einer 
Hydratisierungsreaktion hydrothermal behandelt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager durch Abbrennen bei 300 bis 1000 °C von 
anhaftenden organischen kohlenstoffhaltigen Verbindungen gereinigt wird. 

8. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 4 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager zum Waschen mit Wasser behandelt wird. 

9. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 4 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager zum Waschen mit Salzsaure behandelt wird. 

10. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 4 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager zum Waschen mit Wasser, welches 0 bis 30 Teile 
konzentrierte Salzsaure enthalt, behandelt wird. 

11. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 4 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Waschen bei einer Temperatur von 70 bis 90 °C erfolgt. 

12. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 4 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager die Form eines spharischen Korpers aufweist. 
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13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager die Form einer Kugel aufweist. 

14. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 12 oder 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager einen Durchmesser von 1 bis 10 mm auftveist. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager einen Durchmesser von 4 bis 6 mm aufweist. 

16. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 4 bis 1 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager ein Gesamtporenvolumen von 0,2 bis 0,9 ml/g 
aufweist. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager ein Gesamtporenvolumen von 0,6 bis 0,7 ml/g 
aufweist. 



18. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 4 bis 1 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager eine Druckfestigkeit von zumindest 10 N/mm 
aufweist. 

19. Verfahren nach Anspruch 1 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager eine Druckfestigkeit von zumindest 20 N/mm 
aufweist. 
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20. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 4 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysatortrager auf Basis von Montmorillonit hergestellt ist. 

21. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 4 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Aluminiumgehalt im Katalysatortrager nach der Behandlung kleiner 0,3 
Gew.-% ist. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Aluminiumgehalt im Katalysatortrager nach der Behandlung kleiner 0,03 
Gew.-% ist. 

23. Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder C 3 -OIefinen mit Wasser in 
Gegenwart eines Katalysators, der aus einem mit Saure getrankten 
Katalysatortrager gemaB einem der Anspriiche 1 bis 22 besteht. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB 

- die Hydratisierungsreaktion in einem Reaktor durchgefiihrt wird, 

- das Molverhaltnis von Olefin zu Wasser im Reaktor 0,1 bis 0,8 betragt, 

- die Gas-Hourly-Space- Velocity von 10 bis 100 l n /min/l Ra t betragt, 

- der Katalysator 5 bis 60 Gew.-% Saure enthalt und 

- die Hydratisierungsreaktion der Olefine bei einer Temperatur von 170 bis 300 
°C sowie bei einem Druck von 20 bis 200 bar ab soiut durchgefiihrt wird. 

; 25. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 23 und 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Saure, mit welcher der Katalysatortrager getrankt wird, eine 10 bis 90 
Gew.-%ige Phosphorsaure ist. 



15 



20 



/ 5 O.Z. 5335 

^.26.; Verfahren nach Anspruch 25, 
- dadurch gekennzeichnet, 

daB die Saure, mit welcher der Katalysatortrager getrankt wird, eine 50 bis 60 
Gew.-%ige Phosphorsaure ist. 

5 

27. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 23 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator 30 bis 40 Gew.-% Phosphorsaure enthalt. 



28. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 23 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hydratisierungsreaktion fur die Herstellung von Ethanol aus Ethen bei 
Temperaturen von 220 bis 260 °C und bei einem Druck von 60 bis 80 bar 
ausgefuhrt wird. 

29. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 23 bis 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das eingesetzte Olefin und das eingesetzte Wasser gasformig in den Reaktor 
gefahren werden. 

30. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 23 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB wahrend der Hydratisierungsreaktion Saure in den Reaktor eingebracht 
. wird. 
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. w-^; 31. Verfahren nach Anspruch 30, 
■\ , ^ dadurch gekennzeichnet, 

y- -V %J^V ^ daB als Saure Phosphorsaure verwendet wird. 
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32. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 30 oder 31, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Saure in den Reaktor kontinuierlich eingediist wird. 

St 
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Zusammenfassung: 

Entalumi nierter Katalvsatortrager. Verfahren zur Herstellung des Katalvsatortragers 
und Verfahren zur Hvdratisierung von C 2 - oder C r Qlefinen mit Wasser in 
Gegenwart eines Katalvsators. der aus dtesem mit Saure getrankten 
Katalvsatortrager besteht 

Beansprucht wird ein entaluminierter Katalysatortrager, ein Verfahren zur 
Herstellung eines Katalysatortragers mit verringertem Aluminiumgehalt auf Basis 
natiirlich vorkommender Schichtsilikate, wie beispielsweise Montmorillonit sowie 
wie ein Verfahren zur Hydratisierung von C 2 - oder Cs-Olefinen, bei welcher der 
Katalysatortrager mit verringertem Aluminiumgehalt eingesetzt wird. Fur die sauer 
katalysierte Hydratisierungsreaktion wird der Trager mit Phosphorsaure getrankt. 

Die erfindungsgemaBe Verbesserung gegenuber dem herkommlichen Hydrati- 
sierungsverfahren besteht darin, daB keine Aluminium-Auslaugung des Tragers in 
Gegenwart der Phosphorsaure mehr stattfinden kann. Somit sind in den der Reaktion 
nachgeschalteten Apparaten keine Verblockungen durch Aluminiumphosphat mehr 
zu env^heri. - 
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